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THERMODYNAMIK HETEROGENER GASPHASENGLEICHGEWICHTE
IM HOCHTEMPERATURBEREICH DER SYSTEME WOLFRAM-FLUOR
UND WOLFRAM-FLUOR-WASSERSTOFF*

GERHARD M. NEUMANN
Osram-Studiengesellschaft, Miinchen ( Deutsche Bundesrepublik)
(Eingegangen am 16. Dezember, 1971)

ZUSAMMENFASSUNG

Die Gasphasenzusammensetzung der heterogenen Systems W/F, und
W/F,/H, wurde mit Hilfe von Computerprogrammen auf der Basis thermodyna-
mischen Gleichgewichtes an der Phasengrenzfliche fest/gasformig berechnet.
Ferner wurde angenommen, daBl die Gleichgewichte nicht durch kinetische
Faktoren beeinflusst werden.

Die Partialdrucke der Komponenten WF, WF,, WF,;, WFs, WF, F, und F
sowie H,, H, HF wurden als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Fluor-
Konzentrationen und verschiedene Mischungsverhiltnisse von Fluor zu Wasser-
stoff berechnet. Aus der Temperaturabhiingigkeit der Massenbilanz des Wolframs
148t sich die Richtung der chemischen Transportreaktionen vorhersagen. Im
W/F,-System treten zwei Inversionspunkte auf. Bei niedrigen Temperaturen ver-
lauft der Transport in Richtung des Temperaturgradienten von heifl nach kalt,
um die Richtung im Bereich mittlerer Temperaturen (~2000 °K) umzukehren
und schlieBlich bei hohen Temperaturen (3000 bis 3500 °K) wieder in Richtung von
heiB nach kalt zu verlaufen. In Gegenwart von Wasserstoff wird der Bereich des
Tieftemperaturtransportes von heil nach kalt vergroBert und es verbleiben nur
schmale Temperaturbereiche mit einem Transport von kalt nach heiB.

Die Berechnungen werden durch experimentelle Beobachtungen gestiitzt.

SUMMARY

The composition of the gas phase in the heterogeneous systems W/F, and
W/F,/H, has been calculated using a digital computer from the basis that thermo-
dynamic equilibrium is achieved at the gas/solid interface and that the rate of
reaction is not controlled by reaction kinetics.

* Vorgetragen auf dem 6. Internationalen Symposium {ber Fluor-Chemie, Durham, England,
18.-23. Juli 1971.
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The partial pressures of the components WF, WF,, WF,, WF;, WF,, F,
and F, and H,, H, HF have been evaluated as a function of the temperature, of the
fluorine concentration in the input gas and of the ratio of fluorine to hydrogen,
respectively. From the temperature dependence of the mass-balance of tungsten
the direction of the chemical transport reaction can be predicted. In the W/F,
system two points of inversion occur. At low temperatures transport is down
the temperature gradient, the direction being reversed at moderate temperatures
(~2000°K) and going down the temperature gradient again at high temperatures
(>3000-3500°K). In the presence of hydrogen the range of temperatures over
which transport of the low-temperature down-gradient type occurs increases
leaving only limited temperature ranges over which transport of the up-gradient
type occurs.

The calculations are confirmed by some experimental observations.

EINLEITUNG

Das System Wolfram-Fluor und seine chemischen Transportreaktionen sind
von besonderem Interesse auf dem Gebiet der Halogenglihlampentechnologie.
Wie von Schréder!:2 gezeigt werden konnte, lassen sich UngleichmiBigkeiten
des Wolframdrahtes an Gliithlampenwendeln, die als sog. «hot-spots» bekannt
sind, mit Hilfe der Transportreaktionen des Wolfram-Fluor Systems ausheilen.
Diese «hot-spots» sind Inhomogenititen des Wolframdrahtes, die eine hdhere
Temperatur als die benachbarten Regionen des Drahtes aufweisen und daher auch
eine hohere Verdampfungsgeschwindigkeit des Wolframs zeigen. Dadurch wird
allmihlich die Temperatur dieser Bereiche immer weiter gesteigert, bis der Wolfram-
draht an einer dieser Stellen schmilzt und die Lampe ausfillt. Durch die Verwen-
dung von Fluor als Regenerativgetter wird nun das verdampfende Wolfram vom
Lampenkolben auf die Wendel zuriicktransportiert und zwar hauptsichlich zu
den Stellen des Drahtes, die die héchsten Temperaturen aufweisen, so daB schlie-
lich die «hot-spots» egalisiert werden. Ein Wolfram-FluorkreisprozeB sollte daher
in der Glithlampentechnologie die M&glichkeit zur Erreichung héherer Lichtaus-
beuten und langerer Lebensdauern croftnen.

Die folgende thermodynamische Analyse wurde durchgefiihrt, um ein tie-
feres Verstandniss fir die Transporteigenschaften des Wolfram—Fluor Systems
sowie den Einflul von Wasserstoff auf den regenerativen Kreisprozef3 zu erhalten.

GRUNDLAGEN DER ANALYSE

Thermodynamische Grundlagen

Die Berechnungen wurden auf der Grundlage der Voraussetzung durch-
gefiihrt, daB3 die heterogene chemische Reaktion reversibel verliuft und daf} sich
an der Grenzfliche von Gasphase und Feststoff das thermodynamische Gleich-
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gewicht einstellt. Ferner wurde angenommen, dal} die Reaktionen nicht durch
kinetische Faktoren beeinflulit werden.

Unter diesen Bedingungen lassen sich die von Schifer3 entwickelten Grund-
lagen chemischer Transportreaktionen auf die Reaktionsgleichgewichte in Halogen-
glithlampen Gbertragen.

Die Berechnungen wurden durchgefiihrt fiir differentielle Volumeninkremente
einheitlicher Temperatur sowie fiir einen konstanten Gesamtdruck des Reaktions-
systems. Bedingt durch die Voraussetzung eines heterogenen Reaktionsgleich-
gewichtes wird dabei in jedem Volumeninkrement der entsprechende thermische
Gleichgewichtsdampfdruck des Wolframs erreicht, unabhidngig davon, wieviel
Wolfram durch die Reaktionen mit Fluor verbraucht wird, da vom Bodenké&rper
stets Wolfram in beliebiger Menge nachgeliefert werden kann. Die Berechnungs-
ergebnisse sind daher zweifellos streng giiltig fir die unmittelbare Umgebung des
Wolframdrahtes. Inwieweit die Ergebnisse die Zusammensetzung der Gasphase
in der weiteren Gasphase des Lampenkolbens richtig beschreiben, ist dagegen
davon abhingig mit welcher Geschwindigkeit der Materietransport in der Gas-
phase erfolgt. Beschrinken wir uns auf das Druckgebiet, in dem der Materie-
transport im wesentlichen Uber eine Diffusion der Gasphase verlauft, so darf
die Giiltigkeit des heterogenen Gleichgewichtes auch fiir die weitere Gasphase
angenommen werden.

Die Partialdruckverteilung der Reaktionskomponenten des heterogenen
Systems 148t sich dann mit Hilfe von drei Gruppen von Beziehungen berechnen:

(a) Gleichgewichtsbeziehungen nach dem Massenwirkungsgesetz

k (i=1,2,..k;

T Pvis :Kpj(T) j=12,..n) H

i=1
mit P; = Partialdruck der i-ten Komponente (Dimension: atm), v 4 = Reaktions-
koeffizient der i-ten Komponente fiir die j-te Gleichgewichtsbeziehung, Kp, =

temperaturabhingige Gleichgewichtskonstante der j-ten Reaktion.
(b) Daltons Gesetz vom konstanten Gesamtdruck

k
Pos. = E P; + P (atm) 2)
i=1
mit Py = Inertgasdruck (Annahme: Py = 909, P ).
(c) Massenbilanzbeziechungen
k
Py = E Ya Py (3)
i=1
mit °Pg = Anfangsdruck des Konstituenten @, y, = Konstituentenkoeffizient
des Konstituenten a in der i-ten Komponente.
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Wihrend die Massenbilanzen der gasférmigen Konstituenten stets einen
konstanten Wert aufweisen, kann die Massenbilanz des heterogenen Konstituenten
einen von Temperatur zu Temperatur unterschiedlichen Wert erreichen.

Die relevanten Beziehungen fiir das System Wolfram-Fluor sowie das
System Wolfram-Fluor-Wasserstoff sind in der Tabelle | zusammengestellt.

TABELLE 1
BEZIEHUNGEN IN DEN CHEMISCHEN REAKTIONSSYSTEMEN

(a) Gleichgewichtsbezichungen

) Wi =W Kw - Pw

2) 05F, =F Kg = PF/PFZU’S

(3) 05H, = H Ky = Pu/Py,>

(4) O,SFz - O,SHZ = HF KHF = PHF/PF20’5PH20’5

(5) Wege +05F <= WE  Ki = Pyg/Pp %

(6) Wego - LOF; = WF.  Ks — Pyg /P,

() Wego -+ 20F; == WEs Ko — Pyp /Py

B) W + 2,5F, == WF;s Ks = PWFS/PFZZ’S

9 W + 3,0F, = WF, Ko = PWF&/PFzK

(b) Gesamtdruck

Pior. = Pw -+ Pwr + Pwr, -~ Pwr, + Pwr, = Pwr, + Pp + Pp, + Py -+ Pu, + PuF
o Pinert

(¢) Massenbilanzen

"PF2 = Pg, +0,5Pp + 0,5PuE + 0,5Pwg + PWF2 + 2Pwp, + 2,5PWF5 + 3Pwg,

OPHZ = Py, + 0,5Py + 0,5PyF

Thermodynamische Daten

Die Gleichgewichtskonstanten K, wurden den JANAF-Tabellen4 entnom-
men oder nach empirischen Beziehungen aus den Reaktionsenthalpien und den
-entropien nach der 3-ten Ulichschen Naherung abgeschitzt. In der Tabelle 2
sind die entsprechenden Funktionswerte der Gleichgewichtskonstanten fiir
Temperaturen zwischen 500°K und 3500°K zusammengestelit.

TABELLE 2

KOEFFIZIENTEN FUR DIE TEMPERATURABHANGIGKEIT DER GLEICHGEWICHTSKONSTANTEN (DIMENSION
ATM)

Komponente* log K, = (4/T) - Blog T+ CT -}- DT* + E

A B C D E
F @ —4,11 x10® 0,44 2,77x10-° 3,074 107 1,826
WF 4) —2,10x10* - 4,57 1,03 10" 8 —1,04 107 19,55
WF: (5) 5,34 104 —4,33 1,29 10 -# —1,31 1077 6,42
WF, (5) [,62:<10% —--5,49 1,42>010°3 —1,40>10 7 18,51
WF; (5) 7,15x10* —3,39 1,25>1073 —1,30x10"7 —1,05
WFs (4) 8,95 %10 —2,00 1,07 <103 1,70>010-7 - 9,95

* Literaturangaben in Klammern.
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Mathematische Grundlagen

Die Partialdriicke der einzelnen Reaktionskomponenten lassen sich mit
Hilfe der entsprechenden Massenwirkungsbeziehungen als Funktionen von nur
noch héchstens zwei Verdnderlichen, dem Fluordruck und dem Wasserstoffdruck,
formulieren. Durch Einsetzen dieser Gréflen in die Beziehungen fiir den Gesamt-
druck des Systems (b) und die Massenbilanz des Fluors (c) und des Wasserstoffs
ergeben sich dann drei Gleichungen mit zwei Unbekannten fiir die Losung des
Systems. Wegen der hohen Potenzen der Variablen sind diese Beziehungen jedoch
nicht streng l6sbar, so daBl die jeweiligen Gleichgewichtspartialdampfdrucke des
Fluors und des Wasserstoffs iiber mehrere iterative Rechenschritte ermittelt werden
miissen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Berechnungen wurden mit Hilfe von Algol-Programmen® auf einer
elektronischen Rechenmaschine Siemens 4004/45 fiir den Temperaturbereich von
500°K bis 3600°K und eine Schrittweite von 100°K durchgefiihrt. Die Fluor-
konzentration lag zwischen 10! und 10-¢ atm, das Verhiltnis von Fluor zu
Wasserstoff im Bereich von 10:1 bis 1:4.

Die Zuverlassigkeit der Berechnungsergebnisse und ihre Anwendbarkeit auf
das Reaktionsgeschehen in Halogengliihlampen ist naturgemi begrenzt durch
die Genauigkeit der thermodynamischen Ausgangsdaten, jedoch wird das allge-
meine Transportverhalten durch kleinere Anderungen dieser Daten nur relativ
wenig beeinflult,

Gasphasenzusammensetzung

Die Partialdampfdruckverteilung der Reaktionskomponenten und ihre
Temperaturabhiangigkeit ist in graphischer Form in den Abb. 1 und 2 fiir Fluor-
Anfangsdrucke °Pp  von 1072 und 10~ 4 atm dargestellt. Wie auch schon aus den
Werten der freien Bildungsenthalpie AGy der entsprechenden Verbindungen zu
ersehen ist, nimmt die Stabilitit der Wolframfluoride in der Reihenfolge WFq,
WFs, WF,, WFE, ab. Bemerkenswert ist dabei der weite Stabilitatsbereich des
Wolframdifluorids, das bis zu Temperaturen von fast 4000°K stabil ist.

Der EinfluB von Wasserstoff auf die Reaktionen zwischen Wolfram und
Fluor ist deutlich an Hand der Abb. 3 ersichtlich, in der die Partialdampfdruck-
verteilung der Reaktionskomponenten fiir einen Fluor-Anfangsdruck von °Pg, =
102 atm und ein Mischungsverhiltnis von Fluor zu Wasserstoff von 1:1 dar-
gestellt ist. Die einzige Reaktionskomponente von groBerer Bedeutung ist der
Fluorwasserstoff HF. Nur bei den hochsten Temperaturen macht sich im selben
Umfang wie der Fluorwasserstoff dissoziiert die Bildung von Wolframdifiuorid
bemerkbar.

Der Wasserstoff macht sich im Reaktionssystem Wolfram--Fluor sehr stark
reduzierend bemerkbar, wobei den Wolframfluoriden das Fluor unter Bildung von
metallischem Wolfram und Fluorwasserstoff entzogen wird.
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Gasphasenzusammensetzung im System Wolfram-Fluor-
Inertgas (°Pg, = 107* atm).

Chemische Transportreaktionen

Die thermodynamische Analyse ergibt allgemein mehr oder weniger starke
Gradienten der einzelnen Reaktionskomponenten mit der Temperatur, die zu
Diffusionsstrémen der Komponenten Anlal geben. Solange die Massenbilanz des
heterogenen Konstituenten konstant bleibt, erzeugen und vernichten sich diese
Massenstrome gegenseitig durch Dissoziation oder Rekombination. Treten jedoch
Unterschiede in der Massenbilanz mit der Temperatur auf, so findet ein Masse-
transport in Richtung des negativen Temperaturgradienten der Massenbilanz
statt.

Die Moglichkeit einer chemischen Transportreaktion 1Bt sich daher leicht
aus der Temperaturabhingigkeit der Massenbilanz des heterogenen Reaktions-
konstituenten entnehmen. Die Richtung der chemischen Transportreaktion wird
dabei gegeben durch den Gradienten der Massenbilanz:

J. Fluorine Chem., 1 (1971/72) 473-486
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negativer Gradient: Wolfram-Transport von heill nach kalt;

positiver Gradient: Wolfram-Transport von kalt nach heif3.

In der Abb. 4ist die Temperaturabhingigkeit der Massenbilanz des Wolframs
im System Wolfram~Fluor-Inertgas dargestellt fiir Fluor-Anfangsdrucke von 10-1
bis 1076 atm. Zur leichteren Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist dabei nicht die
Massenbilanz des Wolframs selbst, sondern das Verhiltnis der Massenbilanzen
von Wolfram und Fluor, d.h. der Wolframmenge in der Gasphase relativ zur
Fluormenge, dargestellt. Diese Gréfle 1aBt sich auch anschaulich auffassen als
«Loslichkeit» des Wolframs in der Gasphase.

Die Kurven zeigen einen interessanten, charakteristischen Verlauf mit der
Temperatur. Ein chemischer Transport von Wolfram 14t sich mit Fluor iiber
weite Temperaturbereiche hinweg erzielen. Im Bereich niedriger Temperaturen
verlduft der Transport von heill nach kalt, um bei mittleren Temperaturen von
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Gasphasenzusammensetzung im System Wolfram-Fluor—
Inertgas (°PF2 = 10~ * atm).
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Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der Gasphasenzusammensetzung im System Wolfram-Fluor-
Wasserstoff-Inertgas ("Pg, = 1072 atm, F2:H> = 1:1),

etwa 2000°K die Richtung umzukehren und von kalt nach heill zu verlaufen.
Bei Temperaturen iber 3500°K schlieBlich kehrt sich die Transportrichtung
abermals um und verlauft wieder von heif3 nach kalt.

Fiir aktuelle Wolfram-Fluor-Lampen ergibt sich daraus ein Angriff des
Wolframdrahtes bei mittleren Temperaturen und eine Abscheidung des Wolframs
an den kalten Enden des Drahtes sowie im Bereich hoher Temperaturen, je nach
Lage des Maximums und Minimums der Massenbilanzkurve. Gleichzeitig ist
dieses Maximum der Massenbilanz des Wolframs bei mittleren Temperaturen die
eigentliche Ursache des frithen Versagens aktueller Wolfram-Fluor-Lampen. Die
Korrosion des Wendeldrahtes bei mittleren Temperaturen hat bis heute die indu-
strielle Verwirklichung einer derartigen Halogengliihlampe und die Ausnutzung
der erwiinschten Egalisierungseigenschaften des Wolfram--Fluor-Systems im Hoch-
temperaturbereich verhindert.

J. Fluorine Chem., 1 (1971/72) 473486
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In der Abb. 5 ist die entsprechende Temperaturabhingigkeit der Massen-
bilanz des Wolframs im System Wolfram—Fluor—Wasserstoff-Inertgas graphisch
dargestelit. Deutlich ist der starke EinfluB des Wasserstoffs auf die chemischen
Transportreaktionen im System Wolfram-Fluor zu erkennen. Die «Lgslichkeit»
des Wolframs in der Gasphase wird im Bereich niedriger und mittlerer Tempera-
turen durch die Gegenwart von Wasserstoff drastisch erniedrigt. Der Bereich des
Transportes von hei3 nach kalt wird wesentlich erweitert und es verbleiben nur
noch kleine Bereiche, in denen ein Transport des Wolframs von kalt nach heil}
erfolgen kann.

Das AusmaB, in dem ein UberschuBl von Fluor oder von Wasserstoff das
Transportgeschehen jeweils beeinfluBen kann, ist aus der Abb. 6 zu entnehmen,
in der das Verhiltnis der Massenbilanzen von Wolfram und Fluor in ihrer Abhin-
gigkeit von der Temperatur fiir eine Fluor-Anfangsdruck von 10-4 atm und Mi-
schungsverhiltnisse von Fluor zu Wasserstoff von 4:1 bis 1:3 dargestellt ist.

Fiir das chemische Transportgeschehen in aktuellen Wolfram—Fluor-Lampen
bedeutet die Gegenwart von Wasserstoff eine nahezu véllige Unterdriickung des
regenerativen Kreisprozesses und eine Schwirzung des Lampenkolbens, da die
«Lébslichkeity des Wolframs in der Gasphase bei der Temperatur der Wendel
stets hoher ist als bei der Kolbentemperatur, so dal} stets Wolframtransport von
der heiBlen Wendel zum kalten Kolben zu erwarten ist.

°P [atm]
F

T T ! T I I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
T [KI

Abb. 4. Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses der Massenbilanzen von Wolfram und Fluor
im System Wolfram-Fluor-Inertgas (°Pg, = 10°-10-* atm),
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des Verhiltnisses der Massenbilanzen von Wolfram und Fluor
im System Wolfram-Fluor-Wasserstoff-Inertgas (°Pg, = 1071-10-% atm, F;:H, = 1:1).
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Abb. 6. Temperaturabhiingigkeit des Verhiltnisses der Massenbilanzen von Wolfram und Fluor
im System Wolfram-Fluor-Wasserstoff~Inertgas (°Pg, == 107 atm) fiir verschiedene Mischungs-
verhiltnisse von Fluor zu Wasserstoff.
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Experimentelle Beobachtungen

Die Ergebnisse der thermodynamischen Analyse werden durch einige experi-
mentelle Beobachtungen bestitigt.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichten Schréder und Grewe?
iiber chemische Transportreaktionen im System Wolfram-Fluor. Nach den
Beobachtungen dieser Autoren erfolgt beim Erhitzen eines Wolframdrahtes in
einer Argonatmosphire mit einem Zusatz von 1-10 Torr Wolframhexafluorid
bei Temperaturen oberhalb von 2200°K ein rascher Transport von Wolfram zu
den heiBesten Stellen des Drahtes und Abscheidung des Wolframs in den Bereichen
hochster Temperatur. Wird die Temperatur des Wolframdrahtes unter eine kri-
tische Temperatur erniedrigt, so wurde ein Transport des Wolframs von der
heilen Wendel zum kalten Kolben beobachtet. Die experimentellen Ergebnisse
von Schréder und Grewe und die entsprechenden Ergebnisse der thermodyna-
mischen Berechnungen sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Ubereinstim-
mung von experimenteller und theoretischer Transportrichtung ist sehr gut.

TABELLE 3
TRANSPORTRICHTUNGEN IM WOLFRAM—FLUOR-SYSTEM

Fluordruck Transportrichtung

(atm) Expt. Theoret.

4 10-2- 2400°K — T;
431072 2500°K —~ T 2600°K — T
451072 2000°K — T, 1900°K — T,
431073 2500°K —> T\ 2100°K — T)

T, < 2000°K; 7> > 3000°K

Ein unerwartetes aber sehr interessantes Ergebniss der thermodynamischen
Analyse des Wolfram—Fluor-Systems ist die Tatsache, dal nicht nur eine untere
Grenze der Fluorkonzentration vorhanden ist, um eine Schwirzung des Lampen-
kolbens zu verhindern, sondern auch eine entsprechende obere Grenze. Ist die
Fluorkonzentration in einer Halogengliihlampe klein genug, so wird zweifellos
eine Schwirzung der Kolbenwandung einsetzen, da die Fluormenge zu gering ist,
um alles von der Wendel abdampfende Wolfram in der Gasphase geldst zu halten.
Andererseits wird aber auch eine Schwirzung der Kolbenwand einsetzen, wenn die
Fluorkonzentration in der Lampe zu hoch ist. In diesem Fall ist die Bildung von
Wolframverbindungen, Wolframdifluorid, bei der Temperatur der Wendel noch
so hoch, daB} die Massenbilanz des Wolframs bei diesen Temperaturen einen hdhe-
ren Wert erreicht, als bei der Temperatur der Kolbenwand. Infolgedessen setzt
schlieBlich ein Massentransport von der Wendel zum Kolben ein und die Wandung
wird geschwirzt. In der Abb. 7 sind die thermodynamischen Bedingungen fiir diese
Prozesse zur Veranschaulichung graphisch dargestellt.
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Abb. 7. Massenbilanzbedingungen fir eine Nichtschwirzung und eine Schwirzung des Kolbens
von Halogenglithlampen mit Fluor als Regenerativgetterzusatz.

In der Abb. 8 ist eine entsprechende Reihe von Halogenglithlampen mit
einer steigenden Konzentration von Wolframhexafluorid als Regenerativgetter-
zusatz abgebildet. Der oben theoretisch gefundene Effekt einer oberen Grenze
des Fluorzusatzes zur Vermeidung einer Kolbenschwirzung 148t sich auch experi-
mentell nachweisen.

Abb. 8. Halogenglithlampen mit einem Zusatz von Wolframhexafluorid in ansteigender Kon-
zentration.
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Die experimentellen Beobachtungen bestétigen einige Berechnungsergebnisse
recht gut und zeigen damit auch die Berechtigung einiger Annahmen zur Einstellung
thermodynamischen Gleichgewichtes auch in derartig komplizierten Reaktions-

systemen.

Die bei den chemischen Transportreaktionen beobachteten Abscheidungen
von Wolframkristallen zeigen eine groBe Zahl von unterschiedlichsten Wachstums-
formen. Je nach Wachstumsgeschwindigkeit und nach Uberséttigung des Wolframs
in der Gasphase lassen sich Formen beobachten, entsprechend einem streng regu-
liren Wachstum mit Flichenkeimbildung (Abb. 9) oder entsprechend einem
irreguliren und nahezu phantastischen Wachstum (Abb. 10).

Abb. 9. Regulidre Wachstumsform von Wolframkristalliten*®.

* Die REM-Aufnahmen wurden im Institut fiir Raster-Elektronen-Mikroskopie, Dr. H. Klingele,
Miinchen, durchgefiihrt.
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Abb. 10. Irreguldre und phantastische Wachstumsform von Wolframkristalliten*.
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